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EP-B-0 692 494 
(95 10 4734,9) 
KURARAY CO., LTD, 
U,Z.:K4I0EP 

Wasserige Emulsion 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wasserige Emulsion, und insbesondere eine was 
serige Emulsion, die hmsichtlich der Eigenschaften beim Hochgeschwindigkeits-Auftragen, 
wasserbestftndigen Hafteigenschaften und Niedertemperaturbestandigkeit ausgezeichnet ist. 

Poly vinylalkohol (nachstehend als PVA bezeichnet) wurde bislang iiblicherweise als 
Schutzkoiloid fur die Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, ins- 
besondere von Vinylestem, wie Vinylacetat, verwendet, Wasserige Emulsionen, die als Disper- 
soid Polyvinylester, der bei der Emulsionspolymerisation mittels PVA als Schutzkoiloid erhal- 
ten wird, enthalten, weisen einen sehr groBen Anwendungsbereich als Klebstoff fur Papier, 
Holz und Kunststoffe; als Bindemittel fUr impragniertes Papier, Vliesprodukte; und fur viele 
weitere Anwendungen, wie Mftrtelzusatzstoffe, MSrtelzwischenschichtenbindemittel und Far- 
ben sowie bei der Papier- und Faserverarbeitung auf. 

PVAe, die als Dispergiermittel fur die Emulsionspolymerisation verwendet werden, wer 
den in einen „vollstandig hydrolysierten PVA" mit einem Hydrolysegrad von ungefahr 98 
Mol% und einen „teilweise hydrolysierten PVA" mit einem Hydrolysegrad von ungefahr 88 
Mol% eingeteilt. Emulsionen, die bei der Emulsionspolymerisation unter Verwendung des voll- 
standig hydrolysierten PVA als Dispergiermittel erhalten werden, weisen eine verhaltnismSBig 
hohe Wasserbestandigkeit und hohes FlieBvermogen (Eigenschaft beim Hochgeschwindigkeits 
Auftragen) auf. Wasserige Emulsionen dieses Typs sind jedoch darin mangelhaft, daB ihre Vis- 
kositat drastisch zunimmt, wenn sie bei niedrigen Temperaturen stehen gelassen werden, und 
daB sie leicht gelieren, Andererseits sind Emulsionen, die bei der Emulsionspolymerisation 
unter Verwendung des teilweise hydrolysierten PVA als Dispergiermittel erhalten werden, hhv 
sichtlich der Viskositatszunahme, die auftreten kann, wenn sie bei niedriger Temperatur stehen 
gelassen werden, oder hinsichtlich der Geliertendenz verbessert, sie sind jedoch unterlegen in 
der Wasserbestandigkeit, wenn sie als Beschichtungsmitrel verwendet werden, und im FlieBver^ 
mOgen (einschliefilich Viskositatsschwankungen auf Grund von Veranderungen bei der Auf- 
traggeschwindigkeit und Verspritzen der Fliissigkeit bei hSherer Auftraggeschwindigkeit). 

Um die Probleme aus dem Weg zu rdumen, die nach dem Stand der Technik angetroffen 
werden, wurde die kombinierte Anwendung von PVAen mit unterschiedlichen Hydrolysegra- 
den oder die Anwendung eines PVA,dessen Hydrolysegrad zwischen vollstandighydrolysiert 
und teilweise hydrolysiert liegt, vorgeschlagen* Jedoch gibt es keinen PVA, der die verschiede- 



nen Erfordernisse, wie Wasserbestandigkeit ais Beschichtungsmaterial, Eigenschaft beim 
Hochgeschwindigkeits-Auftrageru weniger temperaturabhangige Emulsionsviskosit&t und 
Niederternperaturstabilitat, alle auf einmal erfiillt. Die Zugabe von Harnstoffharz und verschie- 
denen Vernetzungsmitteln zu Emulsionen, die durch Emulsionspolymerisation unter Venven- 
dung von teilweise hydrolysiertem PVA als Dispergiermittel erhalten wurden t ist vorgeschlagen 
worden, um die Wasserbestandigkeit der emstandenen Beschichtung zu verbessern. Dies verbes- 

■ 

r 

sert die Wasserbestandigkeit der Beschichtung zu einem gewissen AusmaB, bringt jedoch das 
Problem der schlechten VerarbeitungseffektivitEit auf Grund erhohter Viskositat mit sich. Es ist 
auch bekannt, ein Dispergiermittel aus modifiziertem PVA zu verwenden, der 1 bis 10 Mol% 
einer a-Olefineinheit mit einer Kohlenstoff- atomanzahl von 4 oder weniger enthalt, um die 
Wasserbestandigkeit der Beschichtung und die weniger temperaturabhangige Emulsionsvisko- 
sitat zu verbessern. Jedoch ist eine wasserige Emulsion, die sowohl in Wasserbestandigkeit wie 
in FlieBvermtigen (Eigenschaft beim Hochgeschwindigkeits-Auftragen) ausgezeichnet ist, nie 
bereitgestellt worden (Offengelegte JPA Nr. 80 709, 1994 (JP-A-6-80 709)). 

Es ist deshalb eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine wasserige Emulsion mit 
ausgezeichnetem FlieSvermogen (Eigenschaft beim Hochgeschwindigkeits-Auftragen), wasser- 
bestandigen Hafteigenschaften und Niedertemperaturstabilitat bereitzustellen, wobei die vorteil- 
haften Eigenschaften einer wasserigen Emulsion, die PVA als Schutzkolloid enthalt, wie hohe 
Viskositat, ausgezeichnete mechanische Stability, ausgezeichnete Verarbeitungseffektivitat und 
hohe anfangliche Haftfestigkeit,beibehalten werden. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Klebstoff mit besonders 
guter Wasserbestandigkeit bereitzustellen. Noch eine weitere Aufgabe ist es, ein Dispergiermit- 
tel fur Emulsionspolymerisation fiir die Herstellung der wasserigen Emulsion mit ausgezeich- 
neten physikalischen Eigenschaften bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wurde geldst durch eine wasserige Emulsion, wie sie in Anspruch 1 defi- 
niert ist, umfassend ein Dispergiermittel aus einem modifizierten PVA mit einem Ethyleneinhei- 
tengehalt von 2 bis 9 Mol% und einem Hydrolysegrad von wenigstens 95 Mol%, ein Dispersoid 
eines Polymers aus einem ethylenisch ungesattigten Monomer und ein (T|2Upm/r|20Upm)-Ver- 
haltnis der Brookfield-Viskositat bei 30 *C und 2 Upm (T]2Upm) zur Brookfield-Viskositat bei 
30 °C und 20 Upm (T|20Upm) von 1 bis 1,8, wobei die letztere Viskositat 0i20Upm) auf 5000 
bis 10000 mPa-s (MillipascalSekunde)eingestellt wird; einen Klebstoff, umfassend die wasse- 
rige Emulsion; und ein Dispergiermittel ftir die Emulsionspolymerisation eines ethylenisch un- 
gesattigten Monomers* umfassend einen modifizierten PVA mit einem Ethyleneinheitengehalt 
von 2 bis 9 Mol% und einem Hydrolysegrad von wenigstens 95 Mol%. 
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Derin der vorliegenden Erfindungals Dispergiermittel zu verwendende modifizierte 
PVA weist einen Ethyleneinheitengehalt von 2 bis 9 Mol% (vorzugsweise 3 bis 8 Mol%) und 
einen Hydrolysegrad von wenigstens 95 Mol% (vorzugsweise 95 bis 99,5 Mol% T und noch star 
ker bevorzugt 96 bis 99,5 Mol%) auf. Falls der Ethyleneinheitengehalt weniger als 2 Mol% be- 
tragt, nimmt die Wasserbestandigkeit und Niedertemperaturstabilitat der Beschichtung ab, wah 
rend wenn der Ethyleneinheitengehalt auf mehr als 9 Mol% eingestellt wird, die Wasserldslich- 
keit abnimmt und der entstandenen wasserigen Emulsion die Stabilitat fehlt. Falls der Hydroly- 
segrad weniger als 95 MoI% betragt, nehmen Fliefivermogen und Wasserbestandigkeit der Be- 
schichtung ab, wfthrend wenn der Hydrolysegrad mehr als 99,5 Mol% betragt, die Emulsionspo 
lymerisation schwierig wird und die entstandene wiisserige Emulsion schlechte Niedertempera- 
turstabilitat hat. Das Viskositatsmtttel des Polymerisationsgrads (nachstehend als Polymerisa- 
tionsgrad bezeichnet) des modifizierten PVA betragt 100 bis 8000, und starker bevorzugt 300 
bis 3000. Wenn der Polymerisationsgrad weniger als 100 betr&gt, kann der modifizierte PVA 
nicht richtig als Schutzkolloid wirken, wiihrend wenn der Polymerisationsgrad mehr als 8000 
betrSgt, es schwierig wird, den modifizierten PVA in industriellem MaGstab herzustellen. 

Beim Erhalt der wasserigen Emulsion gemaB der vorliegenden Erfindung spielt die 
GrenzfiSchenaktivitat des als Dispergiermittel zu verwendenden modifizierten PVA eine wich- 
tige Rolle, und so muB die OberfliSchenspannung einer wasserigen LOsung des modifizierten 
PVA mit 1 Gew.% (20 °C) 52 bis 61-10" 5 N/cm (52 bis 61 dyn/cm) betragen. Falls die Oberfia- 
chenspannung mehr als 6M0~ 5 N/cm (61 dyn/cm) betragt, nimmt die GrenzfiachenaktivitSt ab 
und der entstandenen Emulsion fehlt es an Stability Falls die OberflSchenspannung weniger 
als 5210~ 5 N/cm (52 dyn/cm) betragt, wird die Grenzflachenaktivitat iibermaBig hoch, wases 
unmoglich macht, eine Emulsion mit gutem FlieBvermogen zu erhalten. 

■ 

Der vorstehend erwahnte modifizierte PVA wird als Dispergiermittel fur die erfindungs- 
gemaBe wSsserige Emulsion verwender, und herkdmmliche anionische, nicht-ionische oder kat- 
ionische grenzflachenaktive Mittel, PVA und Hydroxyethylcellulose kdnnen in {Combination 
verwendet werden* solange die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht beeintriichtigt wird. 

Der erfindungsgemaBe modifizierte PVA wird durch Hydrolyse eines Copolymers von 
Vinylester und Ethylen erhalten. Beispiele filr den Vinylester schlieBen Vinylformiat, Vinylace- 
tat, Vinylpropionat und Vinylpivalat ein, aber Vinylacetat wird bevorzugt. 

Der erfindungsgemaBe modifizierte PVA kann ein Copolymer eines ethylenisch ungesSt- 
tigten Monomers sein, solange die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht beeintriichtigt 
wird. Beispiele fur ein solches ethylenisch ungesiictigtes Monomer schlieGen AcrylsSure, Meth- 
acrylsaure, (wasserfreie) Phthalsaure, (wasserfreie) Maleinsaure, (wasserfreie) Itaconsaure, 
Acrylnitrii, Methacrylnitril, Acrylamid, Methacrylarnid, Trimethyl-(3-acrylamid-3-dimethyI- 
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propyl)ammoniumchlorid, Acrylamid-2-methylpropansulfonat und dessen Natriumsalz,Ethyl- 
vinylether, Butylvinylether, N-Viny]pyrrolidon, Vinylchlorid, Vinylbromid, Vinylfluorid, Vinyli- 
denchlorid, Vinylidenfluorid, Tetrafluorethylen, Natriumvinylsulfonat und Natriumarylsulfonat 
ein, 

Es ist auch moglich, einen endgruppenmodifizierten PVA zu verwenden, der durch Co- 
polymerisation eines Vinylestermonomers mit Ethylen in Gegenwart einer Thiolverbindung, 
wie Thiolessigsiiure und Mercaptopropionsaure, und nachfolgende Hydrolyse erhalten wird. 

Gemafi der vorliegenden Erfindung wird die Modification des PVA am starksten bevor- 
zugt unter Verwendung von lediglich Ethylen erzielt. Falls der erfindungsgemafte modifizierte 
PVA unter Verwendung von anderen Comonomeren als Ethylen weiter modifiziert werden soil, 
wird bevorzugt, daB der Gehalt an Comonomer weniger als 1 Mol%, starker bevorzugt weniger 
als 0,5 Mol% und noch starker bevorzugt weniger als 0,1 Mol% betragt. 

Verschiedene Typen von Polymeren konnen als ethylenisch ungesattigtes Monomer als 
erfindungsgemiiBes Dispersoid verwendet werden. Bevorzugte Beispiele fur das ethylenisch un- 
gesSttigte Monomer als Ausgangsmaterial fur das Polymerdispersoid schlieBen Olefine, wie 
Ethylen, Propylen und Isobutylen; halogenierte Olefine, wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinyli- 
denchlorid und Vinylidenfluorid; Vinylester, wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylversatat; Acrylsaureester, wie Acrylsfture, MethacrylsBure, Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Dodecylacrylat und 2-Hydroxyethylacrylat; Methacrylsau- 
reester, wie Methyl methacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat t 
Dodecylmethacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat; Dimethylaminoethylacrylat, Dimethyl- 
aminoethylmethacrylat und deren quaternare Verbindungen; Acrylamidmonomere, wie Acryl- 

i- 

amid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid,N,N-Dimethylacrylamid, Acrylamid-2-methyI- 
propansulfonat und Natriumsalze davon; Styrolmonomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, p-Sty- 
rolsulfonat und Natrium- oder Kaliumsalze davon; N-Vinylpyrrolidon; und Dienmonomere, wie 
Butadien, Isopren und Chloropren, ein. Diese Monomere kSnnen allein oder in Kombination 
von 2 oder mehr davon verwendet werden. 

Unter den vorstehend aufgefuhrten ethylenisch ungesattigten Monomeren werden Vi- 
nylester, (Meth)acrylsaureester sowie Styrol- und Dienmonomere bevorzugt, insbesondere al- 
lein verwendete Vinylester und Kombinationen von Ethylen und Vinylester sowie von Vinyl- 
ester und (Meth)acrylsaureester, 

Wenn die Brookfield-Viskositat bei 30 °C und 20 Upm Cn20Upm) auf 5000 bis 10000 
mPa s eingestellt wird, betragt das VerhSltnis (r|2Upm/r|20Upm) von Brookfield-Viskositat bei 
30 Q C und 2 Upm 0i2Uprn) zur Brookfield-Viskositat bei 30 °C und 20 Upm (Ti20Upm) 1 bis 
1,8 (vorzugsweise t bis 1,4 und starker bevorzugt 1 bis 1,3). Wenn das Verhiiltnis Cn2Upm/ 




r|20Upm) (nachstehend als Strukturviskositat bezeichnet) groBer als 1,8 ist, kann das Beschich- 
tungsgewicht UbermaSig fluktuieren, wenn sich die Geschwindigkeit beim Auftragen der Emul- 
sion verandert, was zu verminderter Wasserbestandigkeit der Beschichtung fuhrt. Es wird ange- 
merkt, daB der Wert der Strukturviskositat im wesentlichen eiaheitlich ist, wenn dieBrookfield- 
Wiskositat im Bereich von 5000 bis 10000 rnPas liegt. Fur die vorliegende Erfindung ist es des- 
halb ausreichend, daB der Wert wenigstens an einem Punkt innerhalb des ViskositHtsbereichs 1 
bis 1,8 betragt. 

Das folgende Verfahren kann angewendet werden, urn die Brookfield- Viskositat bei 30 
a C und 20 Upm (r|20Upm) einzustellen, daB sie in den Bereich von 5000 bis 10000 mPas fallt, 
urn die Strukturviskositat der erfindungsgemaBen wasserigen Emulsion zu messen. 

(1) Wenn die wasserige Emulsion eine hohe Viskositat hat: Wasser wird zugegeben, urn die 
wasserige Emulsion zu verdiinnen, wahrend ihre Konzentration und Viskositat gemessen 
werden. Die Viskositat relativ zur Konzentration wird bestimmt, und die Viskositat wird 
auf ein gewUnschtes Niveau eingestellL 

(2) Wenn die wasserige Emulsion eine niedrige Viskositat hat: Die wasserige Emulsion 
wird in einem Verdampfer mit vermindertem Druck eingeengt, wahrend ihre Konzentra- 
tion und Viskositat gemessen werden, Die Viskositat relativ zur Konzentration wird be- 
stimmt, und die Viskositat wird auf ein gewlinschtes Niveau eingestellL 

Die Brookfield-Viskositat bei 30 *C und 20 Upm von 5000 bis 10000 mPa-s t die in der 
vorliegenden Erfindung angegeben wird, ist ein Standardwert fur wasserige Emulsionen, die in 
industriellem MaBstab eingesetzt werden. 

Die Konzentration des Feststoffgehalts in der wasserigen Emulsion betragt iiblicher- 
weise 40 bis 60 Cew,% (vorzugsweise 45 bis 55 Gew.%), und der Teilchendurchmesser des Di- 
spersoids betragt 0,01 bis 5 \xm (vorzugsweise 0,1 bis 3 nm). 

Die erfindungsgemaBe wasserige Emulsion kann durch Emulsionspolymerisation des 
ethylenisch ungesattigten Monomers unter Verwendung des modifizierten PVAals Dispergier- 
mittel erhalten werden, wobei das Polymerisationsverfahren die Schritte der Zugabe des ethyle- 
nisch ungesattigten Monomers entweder chargenweise oder kontinuierlich (vorzugsweise konti- 
nuierlich) in Gegenwart eines bekannten Polymerisationsstarters einschlieBt. Es ist auch m5g- 
lich, das ethylenisch ungesattigte Monomer vorher unter Verwendung einer wasserigen Losung 
des modifizierten PVA wie in der vorliegenden Erfindung zu emulgieren und dann die entstan- 
dene Emulsion kontinuierlich zum Polymerisationssystem zuzugeben, 

Es gibt keine bestimmte Grenze fur die Menge an als Dispergiermittel zu verwenden- 
dem modifizierten PVA, jedoch betragt sie vorzugsweise 1 bis 30 Gewichtsteile und starker be- 
vorzugt 2 bis 20 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteilen des ethylenisch ungesattigten Monomers. 




Wenn die Menge an modifizieitem PVA auBerhaib des Bereichs von 1 bis 30 Gewichtsteilen 
liegt, verschlechtert sich die Polymerisationsstabilitat, und die anfangliche Haftfestigkeit und 
wasserbestandige Hafteigenschaft konnen sich verschlechtem. 

Obwohl die erfindungsgemaBe wasserige Emulsion so, wie sie ist, verwendet werden 
ikann, konnen verschiedene Typen von Ernulsionen nach dem Stand der Technik in Kombina- 
tion mit der erfindungsgemaBen Emulsion verwendet werden, urn den Erfordemissen zu genii- 

■ 

gen, solange sie nicht die Wirkung der vorliegenden Erfindung beeintrachtigen. 

Es folgt nun eine Erklarung bezuglich der Klebstoffe, fur die die erfindungsgemaBe w&s- 
serige Emulsion am besten geergnet ist. 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff umfaBt grundsStzlich die vorstehend erw&hnte wSsse- 
rige Emulsion, aber verschiedene Zusatzstoffe, die iiblicherweise fur Klebstoffe verwendet wer- 
den, konnen in geeigneter Weise kombiniert werden, urn die Trocknungs- und Abbindeleistun- 
gen, Viskositat und Filmbildungseigenschaft einzustellen. Beispiele fiir eine solche Zugabe 
schlieBen verschiedene organische Losungsmittel, wie Toluol, Tetrachlorethylen, Dichlorbenzol 
und Trichlorbenzol; wasserlosliche Polymere, wie Starke, modifizierte Starke, oxidierte Starke, 
Natriumalginat, Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxymethylcellulose und Copo- 
lymer von Maleinsaureanhydrid und Isobuten, von Maleinsaureanhydrid und Styrol und von 
Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether; sowie warmehSrtbare Harze, die iiblicherweise als 
Klebstoff verwendet werden, wie Harnstoff-Formalin-Harz, Harnstoff-Melamin-Harz und 
Phenol-Formalin -Harz, ein. 

Verschiedene andere Zusatzstoffe konnen auch geeigneterweise im erfindungsgemaBen 
Klebstoff verwendet werden, Sie schlieBen sowohl Fullstoffe, wie Ton, Kaolin, Talkum, Calci- 
umcarbonat und Holzmehl; Streckmittel, wie Mehl; Reaktionsbeschleuniger, wie Borsfture und 
Aluminiumsulfat; Pigmente, wie Titanoxid, als auch Schaumbildungshemmer, Dispergiermittel, 
Gefrierschutzmittel, Konservierungsmittel und Rostschutzmittel ein. 

Die erfindungsgemaBe wasserige Emulsion ist in der Strukturviskositat (FlieBvermdgen 
und Eigenschaft beim Hochgeschwindigkeits-Auftragen) sowie der Wasserbestftndigkeit und 
NiedertemperaturstabilitSt der Beschichtung ausgezeichnet. Sie bietet einen weiten Anwen- 
dungsbereich als Klebstoff fiir Papier, Holzarbeiten und Kunststoffe; Bindemittel fur im- 
pragniertes Papier und Faservliesprodukte; Zumischungen und Bindemittel ftir MSrtel sowie 
bei der Papier- und Faserverarbeitung. 



Beispiele 



Die vorliegende Erfindung wird nun ausfuhrlicher mittels Beispielen und Vergleichsbei- 
spielen erlautert. Falls nicht anders angegeben, bedeuten die Ausdriicke „Teil" und die in 
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der folgenden Beschreibung verwendet werden, einen auf das Gewicht bezogenen Wert. Die 
Strukturviskositat (Eigenschaft beim Hochgeschwindigkeits-Auftragen, von derScherge- 
schwindigkeit abhangige Emulsionsviskositat), wasserbestandige Hafteigenschaft und Nieder- 
temperaturstabilitat der erhaltenen Emulsion warden gemaB den nachstehend beschriebenen 
Verfahren bewertet. 

(1) Strukturviskositat 

Die Brookfield-Viskositat bei 30 °C und 20 Upm wurde eingestellt, daB sie in den Be- 
reich von 5000 bis 10000 mPas fiel, indem Wasser zur Emulsion zugegeben wurde, wenn die 
Viskositat hoch war, oder in einer anderen AusfTihrungsform indem die Emulsion in einem Ver- 
dampfer mit vermindertem Druck eingeengt wurde, wenn die Viskositat niedrig war. 

Die Werte der Brookfield-Viskositat bei 30 *C und 2 Upm (r|2Upm) und bei 30 °C und 
20 Upm (T\20Upm) wurden mittels eines Brookfield-Viskosimeters gemessen, Der Wert fur die 
Strukturviskositat wurde nach der folgenden Gleichung erhalten, 

Wert fur die Strukturviskositat der wasserigen Emulsion = t|2Upm/r|20Upm 

Emulsionen mit einem Wert fur die Strukturviskositat (r|2Upm/Ti20Upm) von 1 bis 1,8 
sind in der Auftrageigenschaft ausgezeichnet und erleichtern das Hochgeschwindigkeitsauftra- 
gen. 

(2) Wasserbestandige Hafteigenschaft 

Eine Zusammensetzung wurde hergestellt, indem 10 Teile Dibutylphthalat in die w3sse- 
rige Emulsion aus 100 Teilen ihres Feststoffgehalts eingemischt wurden. Die Zusammenset- 
zung wurde unter Verwendung einer Vorstreichmaschine auf ein Blatt Kaschierpapier in einer 
Menge von 50 g/m 2 (Auftragmenge im nassen Zustand) aufgetragen. Das Kaschierpapier wurde 
mit einem weiteren Blatt der gleichen Papiersorte verklebt, sanft mit einer Handwalze zur Haf- 
tung gepresst und 24 Stunden bei 20 *C und der relativen Luftfeuchtigkeit (RF) von 65% zum 
Ausharten stehen gelassen, wodurch ein Prufstuck erhalten wurde. 

Das Prufstuck wurde 24 Stunden in Wasser von 30 *C eingetaucht und anschlieBend 
gemaB dem Winkelschalverfahren abgezogen. Die wasserbestandige Hafteigenschaft wurde 
durch Betrachtung der abgezogenen Oberfl&che bewertet. 

Das Ergebnis wird durch die folgenden Zeichen angegeben: 
{§> : Bei mehr als 75% der Haftflache war das Kaschierpapier gebrochen 
O : Bei 20 bis 50% der Haftflache war das Kaschierpapier gebrochen 
A : Ledigiich Schichtentrennung an der Haftschicht wurde beobachtet 
X ■ Spontanes Abblattern (Abblattern trat ohne jegliche Belastung auf) 



* * 

* * • 
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(3) Niedertemperaturstabilitat 

■ 

Die Viskositat der wasserigen Emulsion wurde auf das Niveau eingestellt, das zur Mes- 
sung der Strukturviskositat verwendet wurde. Die Emulsion wurde in ein 100-ml-Probenglas 
gefullt und einen Tag bei 0 °C stehen gelassen. Die Viskositat (r\0°) der Emulsion, nachdem sie 
einen Tag bei 0 °C stehen gelassen wurde, wurde gemessen, und ihr VerhSltnis zur Viskositat 
(r|3(T) bei 30 °C, bevor sie bei 0 °C stehen gelassen wurde, wurde berechnet; das Viskositatszu- 
nahmeverhaltnis bei niedriger Temperatur = r|07r|30\ Die Messung wurde bei 0 °C und 20 
Upm sowie 30 °C und 20 Upm unter Verwendung eines Brookfield-Viskosimeters durchge- 
fiihrt. 

Das Ergebnis wird durch die folgenden Zeichen angegeben: 
<§) : Tj0*Al30" = 5,5 bis 6,4 
O : ti07ti30°=: 7 bis 10 
A :r|07r|30 o = 1 1 bis 19 
X : n07ii30 o > 20 

(4) Oberflachenspannung 

Eine l%ige wasserige Losungdes modifizierten PVA wurde hergestellt und 60 Minuten 
bei 20 *C stehen gelassen, und die Oberflachenspannung wurde nach dem Wilhelmy-Ver- fah- 
ren (das Plattenverfahren) gemessen. 



Beispiel 1 

(Herstellung von mit Ethylen modifiziertem PVA) 

In ein 100-1-Hochdruckreaktionsgefafi, das mit einem Ruhrer, EinlaBSffnungen fUr 
Stickstoff, Ethylen und einen Starter versehen war, wurden 50 kg Vinylacetat und 9 t 2 kg Metha- 
nol eingefiillt, und das System wurde auf 60 *C erhitzt. Die Reaktion wurde durchgefuhrt, nach- 
dem 30 Minuten lang Stickstoff durchgeperlt worden war, Dann wurde mit Ethylen befullt, bis 
der Druck im Reaktionsgefafi 6 kg/cm 2 erreichte, Eine L5sung wurde hergestellt, die 2,2'-Azo- 
bis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) in einer Konzentration von 1,4 g/I als Starter enthielt, 
durch die Stickstoff geperlt wurde, Nachdem die Innentemperatur des GeftiBes auf 60 a C einge- 
stellt war, wurden 56 ml Starterlosung eingefullt, urn die Polymerisation zu starten. Wahrend 
des Polymerisationsverfahrens wurde Ethylen eingeleitet, um den Druck im GefaB bei 6 kg/crn 2 
und die Polymerisationstemperatur bei 60 °C zu halten. Die Starterlcisung wurde dem System 
kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 180 ml/h zugefuhrt. Die Polymerisation wurde 
nach 6 Stunden, als die Umwandlung 40% erreichte, unterbrochen T indem das System abgekUhlt 
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wurde. Das ReaktionsgefaB wurde auf Normaldruck eingestellt, wodurch Ethylen abgeiassen 
wurde. Stickstoff wurde in das System eingeblasen, urn das Ethylen vollstandig zu entfernen. 
Unter vermindertem Druck wurde unumgesetztes Vinylacetatmonomer entfernt, wodurch eine 
methanohsche LGsung erhalten wurde. Zur methanolischen Losung des modifizierten Polyvi- 
*nylesters (PVAc), die auf 20% eingestellt war, wurde eine methanoiische NaOH-Losung (Kon- 
zentration 1 0%) im Mol verhaltnis von 0,05 gegeben, um Hydrolyse zu bewirken. Der Hydroly- 
segrad des entstandenen modifizierten PVA betrug 98 Mol%. Die Oberflachenspannung der 
l%igen wasserigen Losung des modifizierten PVA wurde bei 20 °C zu 57,9<10~ 5 N/cm (57,9 
dyn/cm) bestimmt. 

Eine methanoiische Ltfsung des modifizierten PVAc, die erhalten wurde, indem unumge- 
setztes Vinylacetatmonomer entfernt wurde, wurde mittels n-Hexan ausgefSIlt und dann mit 
Aceton zum UmfSllen-Retnigen aufgelost. Die Vorgehensweise wurde dreimai wiederholt. Ge- 
reinigtes modifiziertes PVAc wurde dann durch Trocknung bei 60 °C unter vermindertem 
Druck erhalten, Der Ethyleneinheitengehalt betrug 5,5 Mol%, wenn er basierend auf dem Alka- 
liverbrauch des modifizierten PVAc gemessen wurde. Die methanoiische Losung des modifi- 
zierten PVAc wurde bei einem Alkaiimolverhaltnis von 0,2 hydrolysiert, mit Methanol 3 Tage 
in einem Soxhletapparat extrahiert und getrocknet, wodurch gereinigtes modifiziertes PVA er- 
halten wurde. Der Polymerisationsgrad des modifizierten PVA betrug 1400, wenn er gemiiB 
JIS-K6726 gemessen wurde. Der Schmelzpunkt des modifizierten PVA war 224 °C. 



(Emulsionspolymerisation von Vinylacetat) 

In ein emailliertes 5-1-Polymerisationsgeftifl, das mit einem RuckfluBkiihler, einem 
Tropftrichter t einem Thermometer und einem StickstoffeinlaB versehen war, wurden 1400 g io- 
nenausgetauschtes Wasser und 225 g mit Ethylen modifizierter PVA (Polymerisationsgrad: 
1400; Hydrolysegrad: 98,0 Mol%; Ethyleneinheitengehalt: 5,5 Moi%) eingeflillt, und das ent- 
standene Gemisch wurde bei 95 °C vollstandig aufgelost Die wasserige LSsung des modifizier- 
ten PVA wurde abgekuhlt und auf pH 4 eingestellt, 0,05 g Eisenchlorid wurden zugegeben, 
Stickstoff wurde durchgeperlt, unter Ruhren mit 140 Upm wurden 350 g Vinylacetat eingefullt, 
und dann wurde auf 60 °C erhitzt, Wahrend der Polymerisation wurden kontinuierlich ein was- 
serige L5sung von 0,7% Wasserstoffperoxid bzw. eine wasserige L5sung von 6% Rongalit® mit 
15 ml/h bzw, 10 ml/h bei einer Temperatur zwischen 70 und 80 *C zugegeben. 30 Minuten nach 
dem Start der Polymerisation wurden tiber 3 Stunden kontinuierlich 1400 g Vinylacetat zugege- 
ben. Nach dem Ende der Zugabe wurde die Innentemperatur des Systems 1 Stunde bei 80 °C ge- 
halten, um die Polymerisation zu vervollstandigen. Eine stabile wasserige Emulsion von Polyvi- 
nylacetat mit einer Feststoffkonzentration von 50,4% und einer Viskositat von 23000 mPa-s 
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10 



wurde erhalten. Die Viskositat der wasserigen Losung bei 30 °C und 20 Upm wurde eingestellt, 
daB sie in den Bereich von 5000 bis 10000 mPa-s fiel, und der Wert der Strukturviskositat und 
die Niedertemperaturstabilitat wurden bewertet. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 gezeigt. 



Die Emulsionspolymerisation von Vinylacetat wurde in gleicher Wetse, wie in Beispiel 
1 beschrieben, durchgefiihrt, ausgenommen da8 das Dispergiermittel und die Poly mens ations- 
bedingungen, die in Tabelle 1 aufgefuhrt sind, eingesetzt wurden. Die entstandene wSsserige 
Emulsion wurde bewertet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 gezeigt. 



In ein emailliertes 1-1-PolymerisationsgefaB, das mit einem RiickfluBkiihler, einem 
Tropftrichter, einem Thermometer und einem StickstoffeinlaB versehen war, wurden 400 g io- 
nenausgetauschtes Wasser und 40 g mit Ethylen modifizierter PVA (Polymerisationsgrad: 
1400;Hydrolysegrad: 98,5 Mol%; Ethyleneinheitengehalt^S Mol%) eingefullt, und das ent- 
standene Gemisch wurde bei 95 °C vollstandig aufgeldst Die wasserige Losung des modifizier- 
ten PVA wurde abgekuhlt, Stickstoff wurde durchgeperlt, unter Ruhren mit 140 Upm wurden 
40 g Vinylacetat eingefullt, und dann wurde auf 60 °C erhitzt. Die Polymerisation wurde in 
Gegenwart eines Redoxstarters aus Wasserstoffperoxid und Weins&ure gestartet 15 Minuten 
nach dem Start der Polymerisation wurden iiber 3 Stunden kontinuierlich 360 g Vinylacetat zu- 
gegeben, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Eine stabile wasserige Emulsion von Poly- 
vinylacetat mit etner Feststoffkonzentration von 50,4% und einer Viskositat von 4500 mPa s 
wurde ejrhalten. Die Ergebnisse der Bewertung sind in den Tabellen 1 und 2 gezeigt. 



21 g mit Ethylen modifizierter PVA (Polymerisationsgrad: 1750; Hydrolysegrad: 98,7 
Mol%; Ethyleneinheitengehalt: 3,0 MoJ%) wurden in 290 g ionenausgetauschtem Wasser durch 
Erhitzen gelBsL Das Gemisch wurde in einen Hochdruckautoklaven, der mit einem Stickstoff- 
einlaB und einem Thermometer versehen war, eingefullt. Nachdem es mit verdiinnter Schwefel- 
sfture auf pH 4 eingestellt worden war, wurden 300 g Vinylacetat zum System gegeben, Der 
Ethylendruck wurde auf 45,1 bar (45 kg/cm 2 Oberdruck) angehoben (copolymerisierte Ethylen- 
menge entspricht 60 g). Nachdem die Temperatur auf 60 °C erhGht worden war, wurde die Poly- 
merisation unter Verwendung eines Redoxstarters aus Wasserstoffperoxid und Rongalit® ge- 
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startet, Nach 2 Stunden, als die Konzentration des restlichen Vinylacetats 0,6% erreicht hatte, 
wurde die Polymerisation beendet. Eine stabile wasserige Emulsion, umfassend ein Copolymer 
aus Ethylen und Vinylacetat, mit einer Feststoffkonzentration von 52,6% und einer Viskositat 
von 6300 mPas wurde erhalten. Die Ergebnisse der Bewertung der wSsserigen Emulsion sind 
in den Tabellen 1 und 2 gezeigt. 

Beispiel 1 1 

In ein glasemes 14-PolymerisationsgefaB, das mit einem RuckfluBkiihler, einem Tropf- 
trichter, einem Thermometer und einem StickstoffeinlaB versehen war, wurden 400 g ionenaus- 
getauschtes Wasser und 36 g mit Ethylen modifizierter PVA (Polymerisationsgrad: 1000; 
Hydrolysegrad: 95,0 Mol%; Ethylen gehalt: 6,0 Mol%) eingefullt, das entstandene Gemisch 
wurde bei 95 °C vollstSndig aufgelost. Diese wasserige LQsung des modifizierten PVA wurde 
anschlieBend abgekuhlt und Stickstoff wurde durchgeperlt, bevor 32 g Vinylacetat und 8 g 
n-Butylacrylat eingefiillt wurden. Das System wurde auf 70 *C erhitzt, und unter Verwendung 
von Kaliumpersulfat als Starter wurde die Polymerisation gestartet. Nachdem die Warmeent- 
wicklung auf Grund der Polymerisation bestatigt worden war, wurden fiber 3 Stundenkontinu 
ierlich 288 g Vinylacetat und 72 g n-Butylacrylat zugegeben, urn die Polymerisation zu vervoll- 
standigen. Eine stabile wasserige Emulsion eines Copolymers, umfassend Vinylacetat und 
n-Butylacrylat, mit einer Feststoffkonzentration von 50,5% und einer Viskositat von 2000 
mPa-s wurde erhalten. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 12 

Die Emulsionspolymerisation wurde in gleicher Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
durchgefiihrt, ausgenommen daB das Dispergiermittel und die Polymerisationsbedingungen, die 
in Tabelle 3 aufgefiihrt sind, eingesetzt wurden. Die entstandenen wasserigen Emulsionen wur- 
den bewertet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 gezeigt. 

Beispiele 9 A bis 11A 

Unter Verwendung der nachstehend beschriebenen Verfahren wurden in den Beispielen 
9 A bis 1 1 A die jeweils in den Beispielen 9 bis 1 1 erhaltenen wasserigen Emulsionen auf ihre 
Leistungsfahigkeit als Klebstoff fur Papier, Holzarbeiten und Kunststoffe bewertet, Die Ergeb- 
nisse sind in den Tabellen 5 bis 7 gezeigt. 



(I) Leistungsfahigkeit als Papierklebstoff 

Unter Verwendung einer Vorstreichmaschine wurden 20 g/m 2 (NaBgewicht der Auftra- 
gung) jedes Klebstoffs auf ein Blatt Kraftpapier aufgetragen und mit einem weiteren Blatt Pa- 
pier der gleichen Sorte verklebt. Die Prufstucke wurden hergestellt, indem die verbundenen Pa- 
pierblatter mit einer HandwaJze leicht zur Haftung gepreBt wurden und dieselben 24 Stunden 
■bei 20 *C und einer relativen Luftfeuchtigkeit (RF) von 65% gehartet wurden. 

* Wasserbestandigkeitstest (Kochtest): 

Das Priifstiick wurde in 25 mm breite Streifen geschnitten. Teile der Papierblatter, auf 
die kein Klebstoff aufgetragen war, offneten sich. Ein Ende eines der Blatter wurde befestigt, 
und an ein Ende des anderen Blatts wurde ein Gewicht von 10 g angebracht. Das Prufstiick 
wurde 10 Minuten in kochendes Wasser eingetaucht t und die abgezogene Liinge des Papier- 
blatts wurde gemessen. 

(2) Leistungsfahigkeit als Klebstoff fur Holzarbeiten 

Das Prufstiick wurde hergestellt, indem Holzplatten (Birke) unter den folgenden Bedin- 
gungen verbunden wurden, um die Leistungsfahigkeit als Holzklebstoff zu bewerten. 
[Verbindebedingungen] 

Verwendetes Material: Birke - Birke (gerade Maserung), Wassergehalt 8% 

Aufgetragene Menge: 150 g/m 2 (auf beide Oberfl&chen aufgetragen) 

Offenzeit: 1 Minute 

Pressung: 20 °C, 24 Stunden, 10 kg/cm 2 

[MeBbedingungen] 

Druckscherfestigkeitspriifung gemafi JIS K-6852 

* Festigkeit im Normalzustand: 

Das Prufstiick wurde 7 Tage bei 20 "C gehartet und dann gemaB JIS K-6852 gepriift. 

* Festigkeit nach Eintauchen in Wasser: 

Die Priifstiicke wurden 7 Tage bei 20 *C gehartet, 3 Stunden in Wasser bei 20 °C einge- 
taucht und noch naB gepriift. 

* Festigkeit nach Eintauchen in heifies Wasser: 

Das Prufstiick wurde 7 Tage bei 20 D C gehartet, 3 Stunden in heiBes Wasser bei 60 *C 
eingetaucht, bei 20 °C in Wasser abgekiihlt und dann naB gepriift. 
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(3) Leistungsfahigkeit als Kunststoffklebstoff 

Das Prufstuck wurde hergestellt, indem ein Blatt Papier mit einem Blatt einer Folie aus 
Polypropylen (PP) verbunden und unter den folgenden Bedingungen gepriift wurde. 
[Haftungsbedingungen] 

Verwendetes Material: JCraftpapier - Folie aus gerecktem Polypropylen (OPP, 20 \sm) 

AufgetrageneMenge: 30g/m 2 

Offenzeit: 0 Minuten 

Pressung: Leicht angepreflt mittels einer Gummiwalze 

[MeBbedingungen] 

* Festigkeit im Normalzustand: 

Das Prufstuck wurde 7 Tage bei 20 °C gehartet, von Hand abgezogen und betrachtet 

* Wasserbestandigkeit: 

Das Prufstuck wurde 7 Tage bei 20 °C gehartet, 24 Stunden in Wasser bei 20 'C einge- 
taucht, von Hand abgezogen und gepriift. 
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Tabelle 5 


Leistungsfahigkeit als Papierklebstoff (Kochtest) (mm) 


Beispiel 9 A 


0 • 


Beispiel I OA 


0 


Beispiel 1 1A 


0 



Tabelle 6 

Leistungsfahigkeit als Holzklebstoff (Haftfestigkeit) (kg/cn?)~~ 
Normalzustand Wasserbestandigkeit Hei 6 wasserbestandigkeit 
Beispiel 9A 1 15 (40) 65 (15) 40 (5) 
Beispiel 10A 95(35) 60 (10) 45 (5) 
Beispiel 1 1 A 90(30) 55 (15) 35 (5) 

Die Zahl in Klammem gibt den prozentualen Anteil der Haftflache an, 
wo das Holz brach. 



Tabelle 7 



Leistungsfahigkeit als Kunststoffklebstoff 

No rmalzustand Wasserbestandigkeit 

Beispiel 9A teilweise gerissen l) teilweise gerissen ,} 

Beispiel 10A teilweise gerissen l) teilweise gerissen 1} 

Beispiel 1 1 A teilweise gerissen l] teilweise gerissen 1} 



l) Das Kraftpapier war in einem gewissen Teil der Haftflache gerissen. 
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EP-B-0 692 494 
(95 10 4734.9) 
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Pa tantanspritche 



Wasserige Emulsion, umfassend 

ein Dispergiermittel aus einem modifizierten Polyvinylalkohol mit einem Ethyleneinhei- 
tengehalt von 2 bis 9 Mol%, einem Hydrolysegrad von wenigstens 95 Mol% > einem Vi- 
skositatsmittel des Polymerisationsgrads von 100 bis 8000 und einer Oberflachenspan- 
nung einer 1 gew.%igen wasserigen Losung des modifizierten PVA bei 20 q C von 52 
bis 61 10~ 5 N/cm (52 bis 61 dyn/cm), 
ein Dispersoid eines Polymers einesethylenisch unges&ttigten Monomers und 
ein Verhattnis (r|2Upm/r|20Upm) der Brookfield-Viskositat bei 30 °C und 2 Upm 
(T|2Upm) zur Brookfield-Viskositat bei 30 °C und 20 Upm fri20Upm) von 1 bis 1,8, 
wenn die letztere ViskositSt (r|20Upm) auf 5000 bis 10000 mPa-s eingestellt ist. 
Klebstoff, umfassend eine wasserige Emulsion nach Anspruch 1. 

Dispergiermittel fur die Emulsionspoiymerisation eines ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers, umfassend einen modifizierten Polyvinylalkohol mit einem Ethyleneinheitengehalt 
von 2 bis 9 MoI% und einem Hydrolysegrad von wenigstens 95 Mol%. 
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